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Vber die Wurzel der Ononis spinosa.

Von Dr. Hcinrich Hlasiwetz
,

Professor der Chomie zti Innsbruck.

Die Untersuchungen ganzer Pflanzen and Pflanzentheile werden

in dem Maasse wiinschenswerther, als durch die vorliegendenArbeiten

in dieser Richtung, so fragmentariseh sie sein mogen, es doch schon

gelungen ist, gewisse allgemeine Gesichtspunkte aufzustellen , von

denen man bei dem Entwurfe eines pflanzen-chemischen Systems wird

ausgehen miissen. Das in den folgendcn ZeilenMitzutheilende fiber die

Bestandthcile der Ononis spinosa mag hierzu ein kleiner Beitrag sein.

Die Wurzel enthalt ausser den alien Pflanzen gemeinsamen Haupt-

bestandtheilen zwei einer naheren Beschreibung wertbc, krystallisir-

bare Stoffe, einen dem Glyeyrrbizin sehr verwandten Korper und

Citronensaure.

ii o 11 i 11.

Uber diescn Korper hat zuerst Reinsch (Bucliner'sRepertorium

B. XXVIII, S. 18) einige Mittbeilungen gemacht. Er gibt zu seiner

Bereitung eine Vorschrift , die jedoch nach meinen Erfahrungen ein

mit einer anderen Substanz gemischtes Praparat gibt, wesshalb ich

sie nicht weiter benutzt babe. Er lasst die weingeistige Tinctur der

Wurzel abdestilliren, bis sich Krystallnadeln ausscbeiden. (Diese

geboren einer wachsartigen Substanz an, die icli spater bescbreiben

werde.) Ohne diese zu entfernen, dampft er dann bis zur Syrups-

dieke ein, wascht das Extraet mit Wasser, und erbalt dadurch eine

zahe, unlosliehe Masse und eine dariiber stehende triibe, siisse Fliis-

sigkeit. Die braune Masse digerirt er mit Atber, giesst die atberische

Tinctur ab und zieht endlich den Riickstand von dieser Bebandlung

mit 60 Procent Alkobol aus. Hierbei bleibt ein liellbraunes Pulver

ungclost, welches er sammelt und trocknet. Durch wiederholtesDige-

riren mit kaltem Alkobol, um noch die Reste des braunen Extracts zu

entfernen, dann Loson in siedendem Alkobol und Bchandcln mit

Thierkohle erliielt er den Korper in farbloscn Krystallnadeln als

vierseitige Prismen.
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Naeh wiederholten Versuchen, em gleichformiges, unvermisclites

und unzersetztes PrSparat zu erhalten, bin ich bei folgender Berei-

tungsweise stehen geblieben : Die Wurzel wird mit Wasser etwa

eine Stunde lang gekocht; das Decoct, nachdem es durcb Absitzen

etwas klarer geworden, mit Bleizuekerlosung gefallt und davon ein

kleiner Ubersehuss zugefiigt.

Man filtrirt den scbrautzig licbtbraunen Niederscblag ab; er

enthait ausser einer gerbsaure-ahnlichen Substanz und einem gly-

cyrrbinartigen Korper, eine kleine Menge Citronensiiure und stick-

stoffhaltige Nebenbestandtheile. Er ist nicbt mit Vortheil weiter

verwendbar.

Aus der abgelaufenen Fliissigkeit wird nun der Ubersehuss

des zugesetzten Bleizuckers mil SchwefelwasserstofT entfernt, das

Schwcfelblei gesammelt, ausgewaschen und ingelinder Warmeselincll

getrocknet, dann zerrieben und mit starkem Alkobol 3—4 Mai aus-

gekocbt.

Die vereinigten alkoholiscben Fliissigkeiten werden abdestillirt

und der Best zum Krystallisiren hingestcllt.

Sie sind mehr oder weniger braun und lassen zuerst etwas

Sebwefel in kleinen Nadeln herausfallen , den man entfernt. Beim

Stehen erbiilt man dann bald krumlige, warzige, gelbgefarbte Massen,

die das rohe Ononin darstellen.

Von der grossten Menge des, sie verunreinigenden braunen,

harzigen Korpers kbnnen sie durch kalten Alkohol befreit werden, den

man in einem Verdrangungstrichter durch sie hindurch siekern liisst.

Man krj'stallisirt dann 4—5 Mai um und entfarbt mit Thierkohle.

iJ&s Ononin hat eine Neigung, aus Alkohol in Warzen und Kornern
z u krystallisiren. Diese sind. oft mit freiem Auge nicht als Krystalle

z n erkennen, erscheinen aber unter dem Mikroskope als Prismen.
^ s gelingt schwer, es auf diese Weise ganz deutlich krystallisirt und

olendend weiss zu erhalten.

Das Ononin ist selbst in starkem Weingeist nur bei liingerem

^ochen
, in Wasser sehr wenig loslicb.

Es kann aber , wie inanche andere schwerlosliche organische
u hstanzen, nach langerem Kochen mit Wasser auch von massig

starkem Weingeist aufgenommen werden. Wenn man es in einem

holben mit Wasser iibergiesst, und nach einige Minuten langem

kochen nach und nach starken Alkohol hinzufiigt, so erbalt man eine
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nur schwach gcfarbte Losung, die beim Erkalten die grosste Menge

des Kbrpers in Flocken, die aus kleinen, ganz farblosen Prismen

bestehen, fallen lasst.

Krystallisirt man dann noch einmal urn, so kann man denselben

als vollig rein betracbtcn.

Aus dem, mit Bleizucker entstandenen Niederschlage kann, wenn

man ihn in Schwefelblei verwandelt, und dieses ebenso behandelt wie

das vorige, noch eine kleine Menge Ononin gewonnen werden; allein

die Ausbeute steht selten im Verhaltniss zu dem Aufwand an Zeit

und Alkohol.

Uberhaupt gibt diese Bereitungsweise vielleicht nicht die ganze

in der Wurzel enthaltcne Menge dieses krystallisirbaren Korpers,

und ich habe aus alkoholischen Ausziigen der Wurzel bei abgean-

dertom Verfahren mebr davon erhalten, allein in diesem Falle waren

die Substanzen bei anscheinend ausserer Reinheit immer sehr wech-

selnd in ihrer Zusammensetzung, davon icb den Grund darin sebe,

dass ihnen theils etwas von einem zweiten krystallisirbaren Korper

beigemengt war, der durch blosses Umkrystallisiren nicbt entfernt

wird, und dass vielleicht andcrntheils durch die langere Behandlung

mit Alkohol, wobei meistens die Bildung von etwas Essigsaure statt-

hat, ein kleiner Theil zersetzt wurde; denn, wie ich zeigen werde,

ist dies durch Sauren leicht zu bewiiken.

Darum schien mir die angefuhrte Bereitungsweise die schonendste

fur die Constitution des Korpers, und diejenige, bei welcher die

Beimengung der zweiten Substanz, die sich in dem wiisserigen

Decoct wegen ihrer Unloslichkeit nicht linden kann, ganz vermie-

den wird.

tibrigens habe ich, nachdem ich die Hauptreactionen und Zer-

setzungen des Ononins an meinem Priiparat studirt hatte, dieselben

mit einer Substanz wiedcrholt und weiter verfolgt, die ich aus einem

chemischen Etablissement bezogen hatte, als ich mich leicht uber-

zeugen konnte, dass fur die Darstellung der wichtigsten Zersetzungs-

producte des Ononins diese kleinen Verunreinigungen ohne Belang

sind, und identisch mit denen, die mir das Priiparat eigener Bereitung

geliefert hatte.

Herr H. Trommsdorff in Erfurt, an den ich mich desshalb

gewendet hatte, war so giitig, mir seine Darstellungsmethode mitzu-

theilen:
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„Die trockene Wurzel wurde mit Weingeist ausgezogen, der

Weingeist von der erhaltenen Tinctur abdestillirt und der Biickstand

wiederholt mit warmem Wasser behandelt. Der nicht im Wasser

geloste Theil wurde in Weingeist gelost, mit Bleiglatte gekoclit und

filtrirt. Das Filtrat bis auf J/ 8
abdestillirt und das nach dem Erkalten

ausgeschiedene Ononin durcb Abpressen und Umkrystallisiren gerei-

n igt. Ferner wurden die dutch Bebandeln des alkoholischen Extracts

mit Wasser erhaltenen Fliissigkeiten mit Bleizuckerlbsung gefiillt,

der Niederscblag mit Schwefelwasserstoff behandelt, das Schwefel-

blei getrocknet, mit Weingeist mehrmals ausgekocbt, die Tinctur

abdestillirt, und der getrocknete, zuriickbleibende Stofif durcb Krystal-

lisiren gereinigt; er schien dem ersten gleich zu sein."

Das reine Ononin besitzt folgende Eigenscbaften:

Es ist ganz farblos, stickstolTfrei, und besteht aus prismatischen

Nadeln oder Blattehcn, Diese losen sich in kaltem Wasser nicht,

111 siedendem zum kleinsten Theil. Die siedende Losung triibt sich

beim Erkalten; es scbeiden sich mikroskopische , buscbelformig

vereinigte Nadeln ab. Ather lost es fast gar nicht, siedender Alkohol

nach und nacb vollslandig. Es ist geruch- und geschmacklos. Mit

c °nc. Schwefelsaure iibergossen , lost es sich mit rothgelber Farbe,

Q»e nach einiger Zeit kirschroth wird.

Betropft man auf einem Uhrglase einige Krystalle mit Schwefel-

saure und fiigt ein wenig Braunstein binzu , so erscheint sogleich eine

Pi'aehtig carminrothe Farbung, die fiir den Kiirper etwas Charakteristi-

sches hat. Sie ist ubrigens nicht bestandig. Das kaufliche Priiparat gibt

beidieserBehandlung nicht selten eine violette Farbe; diese ruhrt dann
v °n einem Zersetzungsproduct her, von dem ich spiiter sprechen werde.

Auf Platinblech erhitzt, schmilzt das Ononin und verbrennt

weiterhin mit Flamme. Der Geruch des, sich in der Hitze zer-

se tzenden Ononins ist der, stickstouTreier Substanzen iiberhaupt.

Die Kohle verbrennt leicbt, obne Riickstand.

Die Temperatur eines Olbades, in welchcm sich das Ononin in

einem papierdiinnen Porzellannapfchen scbwiminend befand, musste
ls auf 23S° C. ffesteisjert werden, ura es zum Schmelzen zu bringen.

ctiou vor dem Schmelzen aber braunt es sich, und verbreitet den

«Wich sich zersetzender Substanzen.

Die geschmolzene braunliche Masse erstarrte nach einiger Zeit

lu 7stallinisch. Sie hatte ?-68»/o an Gewicht verloren, ein Verlust,

10*
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der jedoch niclit bios als Wasser angenommen werden kann. Die

geschmolzcne Masse blieb geschmaeklos und zeigte die Loslichkeits-

Vcrhaltnissc wie zuvor.

Die Reaction mit Braunstein und SchwefelsSure war noch die-

selbe. Salpetersaure lost das Ononin beim Kochen mit dunkelgelber

Farbe; dabei bildet sich Oxalsaure.

Kalte Salzsaure ist ohne sichtbare Wirkung; datnit in einer

Proberohre bis zum Sieden erhitzt, lost es sich auf, sofort aber triibt

sich die Flussigkeit von kleinen, mikroskopischen, zu Flocken ver-

einigten Nadeln, die einem neuen Korper angehoren. Wird weiter

gekocht, so wird die Flussigkeit etwas missfarbig und der krystal-

linische Niederschlag bekommt eine schwachviolette Farbung. In

dem Filtrat kann man nach dem Siittigen mit Natronlauge Zucker

naehweisen. Kalilauge, und leichter noch Barylwasser, losen das

Ononin beim Kochen. Selbst von viel heisser Ammoniakfliissigkeit

wird es nicht aufgenommen.

Die alkoholische Losung gibt mit Metallsalzen keine Nieder-

schlage; nur Bleiessig fiillt weisse Flocken.

Mit Eisenchlorid entsteht keine wesentliche Farbenveranderung.

Chlorwasser Yerandert das Ononin nicht.

Die Analysen des Ononins haben mir gezeigt, dass es schwer

ist, den Korper von vollkommener Reinheit zu erhalten. Sie konnen

ohne Weiteres nicht zur Aufstellung einer Formel dienen, und es

musste daher nur allein durch die Zersetzungsproducte eine solchc

zu erhalten gesucht werden, zumal dasselbe keine brauchbaren salz-

artigen Verbindungen eingeht.

Ich bemerke betreffs der folgendenZahlen, dass zur Verbrennung

immer Substanzen verschiedener Bereitung dienten.

Sie waren alle bei 100° getrocknet, bei welcher Temperatur

das Ononin nichts an Gcwicht verlicrt.

Zur Verbrennung wurde immer chromsaures Bleioxyd und vorne

eine Schichtc Kupfcroxyd verwendet. Alle in dieser Abhandlung

aufgefiihrten Analysen sind so gemacht; wurde anders verfahren,

so ist es angemerkt.

I. 0-2364 Gi-m. Substanz gaben 0-548 Grm. C03 und 0-136 Grin. HO.

II. 0-274 „ „ „ 0-588 „ „ „ 0-130 „ „

III. 0-312 „ „ „ 0-672 „ „ „ 0-1114 „ „

IV. 0.336.') M . „ 0-7315 „ „ „ 0-170 „ „



V.

VI.

VII.

VIII.

IX.
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0-2395 Grin. Substanz gaben 0-828 Grm. C0
3 and 0-119 Grm. HO.

0-3662

0-355

0-3162

0-3664

0-823:;

0-7911

0-716

0-8135

In 100 Theilen:

I. II. III. IV. V. VI.

c = 88-28- 88-84- 58-61- 59-28- 59-78- 61-32-

H = 5-45- 5-51- 5-48- 5-61- 5 52- 5-66-

== 35-27- 35-95- 35-91- 35-11- 3470- 33-02-

0-1867

0-1828

0-1619

0-1900

VIII. IX.VII.

60-77- 61-75- 60-55

5-72- 5.68- 5-76

33-51- 32-75- 33-69

lOO-OO-lOO-OO-lOO- -100-00— 100-00-100-00-100-00-100-00-1 oo-oo.

I —V sind eigene Prlparate, VI —IX kaufliche, die mehrmals

durch Umkrystallisiren gereinigt worden waren.

II ist mit CuO verbrannt; zuletzt wurde Sauerstoff durch die

Rohre geleitet.

VI und VIII gaben mit Braunsfein und Schwefelsaure eine violette

Reaction, alle andcren eine scbon rothe.

Von den Zersetzungen, die am moisten die Constitution des

Ononins aufzukliiren geeignet sind, muss besonders die mit Baryt-

wasser hervorgehoben werden.

Unter dem Einflusse dieses Beagens zerfallt dasselbe in eine

Saure, die an Baryt gebunden erhalten wird, und in einen neuen

Korper, der in der Beihc der gepaarten Kohlehydrate seinen Platz

"ndet. Die Saure ist Ameiscnsaure, das Glucosegenid ist ein bisher

Unbekanntes, das ich als „Onospin" weiter bcscbreiben will.

Wenn man Ononin mit Barytwasser in einem Kolben liingere

^eit kocht, so lost es sich zuletzt ganz auf.

Die letzten Antbeile verschwinden langsam, und erst beim
* tt geben neuer Mengen Barytwasser. DieFliissigkeit ist klar und von

reingelber Farbe. Meistens bemerkt man wabrend des Koehens einen

sehwach aromatischen Gerucb.

Beim Auskiiblen, und besonders wenn man sie ins Eis stellt,

tr *bt sicb die Fliissigkeit; es fallt neben etwas BaO.C0 2 ein kleiner

beil des neugebildeten Korpers heraus.

Sie wurde um diesen seiner ubrigen Menge nach zu erhalten,

ln ein hohes Glasgefass gebracht und so lange Kohlensiiure hindurch

geleitet, bis das starke Schaumen ganz aufgehort hatte. Der Nieder-

schlag wun] e abfiltrirt, mit kaltem Wasser naehgewascben, hierauf
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noch feucht vom Filter genoramen and wiederholt mit Wasser aus-

gekocht.

Die filtrirte heisse Fliissigkeit triibte sich sogleich milchig, und

nach dem volligen Erkalten war sie zu einem Brei yon kleinen sehup-

pigen Krystallen erstarrt, die einzeln stark lichtbrechend sind. —
Sic wurden nach dem Abtropfen auf einem Filter 3 —4 Mai aus

Wasser umkrystallisirt. Um sie vollig farblos zu erhalten, wurde

zulctzt Thierkohle angewendet.

Sic halten eine grosse Menge Wasser zuriiek, und ein voiles

Filter scliwindet nach dem Trocknen zu einer gliinzenden Haut

zusammen, die leieht vom Papier abgelost werden kann.

Sie losen sich auch leieht in Wcingeist und krystallisircn daraus

in concentrisch gruppirtcn Nadeln.

Es ist gut, den Barytniederschlag mit einigen Tropfen ganz

verdiinnter Schwefelsiiure anzuriihren (gerado nur so viel, dass die

Fliissigkeit kaum merkbar saner reagirt), und dann erst mit hcissem

Wasser auszuziehen.

Dies bezweckt eine Barytvcrbindung zu zersetzen, die das

Onospin, das sich wie eine schwache Saure verhalt, eingeht, und

die von dor C03 nur langsam zersetzt wird.

Ich habe inehrfach bemerkt, dass, wenn der durch C03 erzeugte

gemischte Nicdersehlag abfiltrirt und die klare Fliissigkeit fiber Nacht

in einer dem Gefrierpunkt nahen Temperatur hingestellt wurde, sich

ein bernsteingelber, harzig aussehender Absatz gebildet hatte, der

beiiTi Trocknen ein gesprungenes, gummiahnliches Aussehen annahm.

Er ist, von der Fliissigkeit getrennt, in Weingeist leieht loslich

und besteht aus Baryt und Onospin in wechselnden Verbiiltnissen.

Die weingeistige Losung, freiwillig verdunstct, fiingt nach tagelangem

Stehen an, Krystallpunkte zu bilden. Schwefelsaure zersetzt die

weingeistige LiJsung, die von BaO . S03 abfiltrirte Fliissigkeit gibt

wieder krystallisirtes Onospin. —Wenn es sich iiberhaupt nicht

darum handelt, auch die in der Fliissigkeit vorhandene, an Baryt

gcbundene Siiure zu erhalten , so zersetzt man ebensogut gleich

anfangs statt mit C02 mit SO
;!

. —Nur ist jeder auch geringe Uber-

schuss dieser Siiure zu vermeiden, vveil sie beim Kochen das Onospin

zersetzt.

Wurde die, von dem, durch C03 entstandenen gemischten Baryt-

niederschlage abfiltrirte Fliissigkeit zum Sieden erhitzt, so tiel untcr
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CO„-Entwickelung noch ein Antheil Baryt heraus, der durcli die iiber-

scliiissige C03 gelost war.

Es wurde nun, nachdem audi dieser entfernt war, im Wasser-

bade wieder eingedampft.

Beim Auskiihlen der so concentrirten Flussigkeit bemerkte man

BUT noch gcringe Ausscheidungen, die entfernt werden mussten.

War endlich die Flussigkeit bis auf ein ganz kleines Volumen

gebraebt, so dass sie eine olige Consistent hatte, so bildeten sich in

ihr nach 1—2Tagen liarte, kornige, zu Gruppen vereingte Krystalle

eines Barytsalzes.

Dasselbe hat sich als ameisensaurer Baryt erwiesen.

Es bestand aus kleinen Prismen, loste sich leicht in Wasser

und war in Alkohol unloslich. Von der anhangenden gelben Mutter-

lauge konnte es, zerrieben, zuerst dureh Waschen mit Alkohol, dann

mit ganz wenig eiskaltem Wasser befreit werden; es war dann ganz

weiss. —Der Geschmack ist bitter, etwas salzig.

Charakteristisch ist derGeruch nach verbranntemZucker, den es

beim Erhitzen ausstosst. Dabei wird es braun, blalit sich auf und die

Gase brennen mit Flamme. Der Biickstand brennt sich langsam ganz

weiss. —In Wasser gelost und mit verdii.mter Schwefelsaure zer-

setzt, konnte mit dem Filtrat sogleicb beim Kochen die Beduction

einer Silberlosung bewirkt werden. —Ich babe, um ganz sicher zu

sein, ameisensauren Baryt dargestellt und mich iiberzeugt, dass die

Art seines Krystallisirens in kleinen Mengen, wobei die Flussigkeit sehr

mit eingedampft werden muss, in solchen Krystallanhaufungen ganz

dieselbe ist. Das aus Ononin erhaltene Salz erwies sich in jeder

Weise damit identisch.

Endlich bestatigt dies die Analyse des bei 100» getrockneten

Salzes.

I. 0-6294 Grm. Substanz gaben 0-230 Grm. C03
und 0-060 Grin. HO.

II. 0-SS92 „ „ , 0-370 BaO+ SOB .

In 100 Theilen:

Berechnet: Gei'tindeii :

c„ — 12 — 10-56 — 10-83

H — 1 - 0-88 — 1-08

Oa
— 24 - 21-12 - 21-13

BaO — 76-6 — 67-44 — 66-97

1130 \ 00-00 —100-00
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Die Bildung von Ameisensaure beim Kochen des Ononins mit

Barytwasscr kann auch leicht wahrgenommen werden, wenn man die

Barytfltissigkeit statt mit Kohlensiiure mit Schwefelsaure zersetzt,

wie Yorhin angegeben. Zu dem Ende wurde diese Zersetzung durch

Schwefelsaure mit grosster Vorsicht ausgefiihrt, indem fortwabrend

mit Reagentiren der Punkt aufgesucbt wurde, wo die Fliissigkeit

weder Baryt, noch Schwefelsaure mebr enthielt. Als dies erreicbt

war, reagirte die Fliissigkeit noch stark saner. Um die in ibr noch

enthaltenen letzten Antheile Onospin herauskrystallisiren zu lassen,

wurde sie iiber Nacht in Eis gestellt.

Das Filtrat wurde nun destillirt.

Mit dem Destillat, welches einen schwachen Gerucb nach Essig-

siiure hat und sauer reagirt, ist es leicht, die Reductions-Versuche der

Ameisensaure zu wiederholcn.

Im Riickstand von der Destination fanden sich nur noch Spuren

von Onospin, die sich leicht als solche erkennen liessen; seine Farbe

war von kleinen Mengen zersetzter Substanz etwas braunlich.

Onospin.

Der auf die vorbin beschriebeneWeise crhaltcneKorper erscheint

nach ofterem Umkrystallisiren aus Wasser vollkommen weiss, trocknet

auf dem Filter zu einer gliinzenden Haut ein, und besteht aus kleinen,

unter demMikroskopetafelformig ausgebreitetenKrystallen. Sie lassen

sich aus ihrer verfilzten Form nur durch Zerreiben mit den Fingern

bringen und werden dabei etwas elektrisch. In siedendem Wasser

losen sie sich in jeder Menge, die Losung ist wasserklar und erstarrt

nach dem Erkalten zu einem Krystallbrei.

Weingeist lost die Krystalle leicht. Sie schiessen daraus in

strahlig gruppirten Prismen wieder an.

In Ather sind sie fast unlbslich.

Kaustische Alkalien und Ammoniak losen sie leicht, Siiuren

fallen sie wieder. Aus der letzteren Losung krystallisirten sie nach

freiwilligem Verdampfen des Ammoniaks unverandert. Mit concen-

trirter Scliwefelsaure auf einem Uhrglase iibergossen, losen sie sich

mit rothgelber Farbe; einige Kornchen Braunstein dazu gebracht,

verandern diese in ein schones Dunkelcarminroth.

Die Reaction ahnelt der durch Schwefelsaure aus Salicin

erzeugten, nur ist die Farbe intensiver.
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Salpetersaure oxydirt den Korper unter Oxalsiiure-Bildung. Die

wiisserige Lbsung gibt ausser mit Bleiessig, mit anderen Metall-

salzen keine Niederschlage.

Salpetersaures Silberoxyd wird auch beim Kochen davon nicht

reducirt. Auf Plafin erhitzt, schmilzt das Onospin and verbrennt,

weiter erhitzt, mit Flamme und einem etwas an Zucker erinnernden

Geruch ohne Ruckstand.

In einer Glasrbhre erhitzt, sublimirt ein ganz kleiner Theil. Der

Schmelzpunkt liegt bei 162°. Die Temperatur konnte aber bis 200°

gesteigert werden, ohne dass eine Zersetzung bemerkbar war. Es

erstarrte gummiahnlich zu einer gesprnngenen Masse und verlor

nichts an Gewicht.

Die geschmolzene Masse wire! beim Zerreiben sehr elektrisch,

ist etwas hygroskopisch und wird opak, und wahrend die Krystalle

fast geschmacklos sind, bemerkt man nach dem Schmelzen einen

bitterlich adstringirenden Geschmaek. Siedendes Wasser lost das

geschmolzene Onospin wieder auf, und es scheidet sich wie friiher

krystallinisch aus.

Eine sehr empfindliche Reaction gibt Eisenchlorid mit der wiisse-

1- igen und der weingeistigen Lbsung.

Es ist eine dunkel kirschrothe Fiirbung, die der durch Phloridzin

erzeugten fast ganz gleich ist.

Verdiinnte Schwefelsaure und Salzsaure zersetzen beimErhitzen

cl «s Onospin. Es lost sich zunachst auf, und hierauf fallen sogleich

Krystalle heraus, die sich andenGlaswandenhinaufziehen. DieFlussig-

keit davon abflltrirt und neutralisirt, zeigt sehr entschiedene Zucker-

reactionen, sowohl nach Trommer's als nach Pettenkofer's

Methode.

Das Onospin als solehes reducirt eine alkalische Kupferoxyd-

lo sung nicht.

Die zur Analyse dienenden Substanzen waren von verschiedener

"ereitung und bei 100° getrocknet; dabei war ihr Gewicht nach

ac htstundigem Troeknen unverandert geblieben.

' 0-329 Gnu. Substanz gabon 0-727 Grm. CO,, und 0-180 Grm. HO.

0-277 0-615 « „ „ 0.130 „ „
IT.

III.

IV.

V.

VI.

0-314

0-3522

0-303

0-2402

0-6846

0-664

0-5291

0-1686

0-190

0-1674

0134
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In 100 Theilen:

I.

C = 60-26 -

H = 6-08 -

= 33-66 -

II. III. IV.

- 60-:54 — 60-03 —
- 6-01 — 6-02 —5-9 -

- 33-4S — 33-9S

v.

- 59-72 —
- 013 —
- 34-lS -

VI.

60-07

619
33-74

100-00 - - 100-00 —100-00 — - 100-00 —100-00

I —IV ist aus Wasser krystallisirt ; V ist geschmolzene Substanz

(schcint dabei oin wenig zersetzt); VI ausAlkohol krystallisirt, zerrie-

ben, und bei 100° getrocknet.

Das Onospin ist ein sogenanntes Glucosegenid, eio gepaartes

Kohlehydrat. Ich habesorgfiiltigvergliebeu, und die gefundene Zusam-

mensetzung bestatigt es, dass es nicht identisch ist mit einem der

bereits bekannten iilinlich constituirten Korper. Seinem Verhalten

nach scbliesst cs sich einerseits an das Salicin, zum andern an

Phloridzin. Unter dem Einflusse von Schwefelsaure oder Salzsiiure

zerfallt es leicbt in seine Paarlinge. Den einen derselben will ich,

urn der gewiiblten Nomenclatur zu folgen, Onone tin nennen.

Die Formeln des Onospins sowohl, als die des Ononetins sucbtc

ieh auf demselben Wege festzustellen, der die des Phloridzins und

Qucrcitrins constatiren half, durch eine quantitative Bestimmung des

Zuekers.

Dem Resultate dieser Versuche will ieh jedoch dieBcschreibung

der Darstellung und. Eigenschaften des Ononetins, und die Art den

Zucker zu gewinnen, vorausschieken.

Ononetin,

Als das beste Verfahren, diesen Korper rein zu gewinnen fand

ich, das Onospin in etwa dem zehnfachen Gewieht Wasser vertheilt

in einem Kolben auf dem Sandbade zu erhitzen, bis es Mar aufge-

lost ist, dann miissig verdiinnte Schwefelsauretropfenweisezuzusetzen,

bis eine kleine Trubung constant zu bleiben anfangt. Wenn man nun

die Fliissigkeit in einer, dem Sieden nahen Temperatur erhalt, so

bemerkt man bald , wie sich in derselben eine Menge kleiner, klarer

Tropfchen bilden, die sich vermehren, und am Boden zu einer

schwach gelhgefarbten schweren, bligen Masse von geschmolzenem

Ononetin sammeln.

Die iiberstehende Fliissigkeit wird endlich wieder klarer, und

die Zersetzung ist dann vollendet. Nach dem Erkalten erstarrt das
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Ononetin zu einer krystallinischen Masse von der man die Flussigkeit

abgiesst und die man aus starkem Alkohol, worin es sicli leicht lost,

umkrystallisirt.

Die Krystalle sind strahlige, oder biindelformig vereinigte, oft

sehr lange, sprode Prismen, die bei grosseren Mengen audi eine

betrachtliche Dicke erreichen, und stark lichtbrechend sind. Haufig

treten sie auch federformig gruppirt auf.

Ummich ihrer Reinheit ganz zu versichern, habe ich sie zerrie-

ben, mit Salzsaure, die mit sehr wenigWasser verdiinnt war, erhitzt,

rait Wasser gut abgewaschen, und nochmals aus Alkohol umkry-

stallisirt. Sie sind naeh einigem Uinkrystallisiren farblos.

Es hat keine Vortheile concentrirtere Saure zur Zersetzung

des Onospins anzuwenden , indem hierbei eine theilweise Zersetzung

erfolgt. Erhitzt man Heine Mengen Onospin in einer Proberohre mit

starker Salzsaure, so lost es sich auf; gleich naehhcr crfiillt sieh die

Fliissigkeit mit kleinen Krystallen von Ononetin die braunlich sind,

wahrend auch die Flussigkeit eine riSthliche Farhe annimmt. In gros-

seren Mengen sehmilztbei dieser Zersetzung das Ononetin gleichfalls

zu grossen, schwerenTropfen, die daherauch stark gefarbt sind. Es ist

dannschwer, das Product durch blosses Umkrystallisiren zu reinigen;

auch Thierkohle entfarbt es nur sehr wenig. Verfiihrt man dagegen

wie angegeben, so erseheint das geschmolzene Ononetin hochstens

weingelb, die daruber stehende Flussigkeit bleibt ganz wasserhell.

Diese Flussigkeit enthalt Zucker, der leicht zu erhalten ist. Ich

babe sie mit frisch gefalltem reinen, kohlensauren Bleioxyde versetzt

bis alle saure Reaction verschwunden war, (iltrirt, mit Schwefel-

wasserstoff behaudelt, um eine Spur Blei daraus zu entfernen, und im

Wasserbade eingedampft. Wenn sie etwas concentrirt wird ,
fallen

wohl noch einige Krystalle von Ononetin heraus; denn dieses ist im

Wasser nicht ganz unloslich. Davon nochmals abfiltrirt und in gelin-

der Wiirme verdampft, hinterbleibt ein sehr siisser, gahrungs- und

krystallisationsfahiger Syrup, iiber dessenNatur alle Zuckerreactionen,

die er aufs Priignanteste gibt, keinen Zweifel lassen. Von der Ana-

lyse dieses Zuckers musste ich abstehen , weil ich die, nach einigen

Tagen entstandenen kriimmlichen Krystalle nicht trocken erhalten

konnte. Sie schmolzen im Wasserbade zu einem zahen Syrup, der

selbst nach tagelangem Trocknen weich blieb.

Das Ononetin zeigt foleendes Verhalten:
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Aus Alkohol krystallisirt, ist es in Wasser fast unloslich. Wenn
man es aber unmittclbar gefiillt, z. B. aus alkalischer Losung durch

Salzsaure, mit viel Wasser erhitzt, so lost sich einTheil auf, der nach

dem Erkalten als stark gliinzende, verfilzte Nadeln die Fliissigkeit

erfiillt. Im warmen Ather lostes sich in kleinerMenge. Am leichtesten

losen es Alkalien. Die ammoniakalisclie Losung nimmt beim Stelien

an der Luft nach und nach eine schone, dunkelgriine Farbe an, die

einer Cr 2 3 -Losung gleicht. Versetzt man eine solche griine Fliissig-

keit mit Salzsaure, so fiillt ein dunkelrother, flockig harziger Korper

beraus, der sich in Alkohol mit priichtig rother Farbe lost.

Ahnliche rathe, harzartige Zersetzungsproducte sind audi von

Saligenin, Phloretin und Olivil bekannt.

Unter den Metallsalzen fiillt nur basisch-essigsaures Bleioxyd

eine Lbsung von Ononetin. Das Ononetin schmilzt bci 120° ohnc

Zersetzung und erstarrt strablig, krystallinisch. Vorher bei 100°

getrocknet, wobei es nichts an Gewicht verlor, zeigte es nach dem

Schmelzen einen Verlust von 1-86 °/„ Wasser.

Auf Platinblech erhitzt , stosst es einen zum Husten reizenden

Dampf aus, brennt dann mit Flamme, und hinterlasst eine leicht ver-

brennlicbe Kohle. Es ist niclit sublimirbar.

Mit Schwefelsaure und Braunstein zeigt es die, schon beim

Ononin und Onospin erwiihnte rothe Beaction, nur ist sie bier wo

moglich noch cmpfindlicher. Olme Zweifel verdanken die beiden

genannten Korper dieselbe Farbenerscheinung dem Ononetin, die es

als Paarling enthalten. Ebenso priignant ist die dunkelrotbe Beaction

mit Eisenchlorid. Mit Salpetersiiure erhitzt, schmilzt das Ononetin wie

ein Harz, und wird dann unter Verbreitung eines heftig zu Thriinen

reizenden Gcruches oxydirt. In der Fliissigkeit befindet sich Oxal-

saure und wie es scheint Pikrin- oder Oxypikrinsaure.

Die Analysen der, bei 100° getrockneten Substanz ergaben fol-

gendo Zahlen:

I. 0-3834 Grm. Substanz sraben 0-9734 Grm. CO, und 0-197 Grm. HO.
11.

III.

0-310

0-371
„ 0-788 „

„ 0-9440 „

In 100 Theilen:
I. n.

C = 09-24 — 09-32 —
H = 3-71 — 5-39 —

= 2303 — 23-09 —

m.

09-43

3-88

24-34

0136
0-197

100-00 - 100-00 —100-00.
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Jede Probe war von anderer Bereitung; III war etwas gefarbt.

Als der sicherste Anbaltspunkt zur Feststellung der Formeln fiir

die drei bisber bescbriebenen Ktirper, die siimmtlicb im innigsten

Zusammenhange stehen, musste offenbar die Ermittelung des Zuckers

erseheinen, den die beiden entbalten. Das Onospin, als der am leich-

testen rein zu erhaltende, dessen Zersetzung ohne alle Schwierig-

keit erfolgt, schien dazu am geeignetsten.

Icb bediente mich fiir diesen Zweck nach dem Verfahren von

Pehling einer alkalischen Kupferoxydlosung, davon 10 CC. 0-OSGr.

Traubenzucker entsprachen.

Die gewogenen Mengen Onospin wurden in kleinen Kolbchen

in siedendem Wasser gelost, um zu beiliiufig 10 CC. der Losung 20

Tropfen verdiinnte Schwefelsiuire (1S0 3 : 8HO) gesetzt, hierauf, als

die Zersetzung durch Bildung von olarlig gesebmolzenem Ononetin

eingeleitet war, dieselbe auf dem Saudbade bei circa 90° vollenden

lassen, wo die Miscbung l J

/ 3 Tage lang digerirte.

Der grossteTheil des Ononetinswar als geschmolzener Tropfen

am Boden, ein kleiner Theil befand sieh krystalliniscli in der Fliis-

sigkeit.

Es wurde nun abfiltrirt, und bis zum Aufhoren der sauren Beac-

tion ausgewaschen. Die Fliissigkeit wurde mit Natronlauge alkalisch

gemacbt, und bis auf 200 CC. verdiinnt. 10 CC. der CuO-Losung mit

40 CC. Wasser befanden sich, zumSieden erhitzt, in einer Schale, die

^uckerlosung wurde aus der Biirtte so lange eingetragen , bis die

reaction in einer Blutlaugensalzlbsung, die mit HC1 angesauert war,

aufhorte.

I.

II.

III.

IV.

0-303 Grra. Onospin gabcn 0-0917 Zueker (C^ H12 12 ) = 30-2 Proc.

°'316
„ „ „ 0-0932 „ „ = 30-1 „

°' 2 90 „ „ „ 0-0834 „ „ = 29-4 „

°' 2 89 „ „ „ 0-0862 „ „ = 29-8 „

Diese Bestimmungen weisen also im Mittel 29-9 °/ Zueker aus.

Ic " glaube nicht zu feblen, wenn icb als runde Zahl 30 annehme.
e "t man, wie bei alien ahnlich constituirten Verbindungen von der

Annabme aus, dass 1 Aquiv. Zueker gebildet worden sei, so entspre-

chen die, in 30 %Zueker enthaltenen 12 Theile Kohlenstoff 12 Aquiv.

Kohlenstoff.

Fiir das Ononetin bleibt dann im Onospin: 60-27—12 = 48-27

Theile Kohlenstoff.
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Wennnun 12 Theile Kohlenstoff 12 Aquiv. entsprechen, so ent-

sprechen 48 Theile 4x12 =48 Aquiv. Kohlenstoff. Daraus folgt,

dass das Ononetin in seiner Formel 48 Aquiv. C. enthalt. Unter

dieser Voraussetzung berechnet sich dieselbe zu C4s Haa 13 . Diese

verlangt

In 100 Theilen:
Bereohneti Gefandea i

C48 —288 — 60-sT — 69-24 - 69-43 — 69-32

22 - 8*31 — Mi — 5-88 — S-S9

104 — 2-H3 - 2S-05 — 24-S4 - 25-09

,1 22

o 18

414 100-00 100-00 100-00 —100-00.

Es batten ferner 0-280 Grm. bei 100° getrockneter Substanz

O-00S Wasser verloren; = 1-86%. Die Formel:

0*8^0,8 +HOverlangt 2-17%.

Die Bestimmung des Ononetins bei derZersetzung des Onospins

quantitativ auszufuhren, gelingt wegen der tbeilweisen Loslichkeit

desselben im Wasser nicht. Die Rechnung ergibt 69-5%; gefunden

wurde zwischen 60 und 65 %•
Das Onospin seinestbeils miisste nun weiter eine Formel mil

48 -f- 12 = 00 C. besitzen. Mit den gefundenen Procenten iiberein-

stimmend, ergibt sich:

C«oH840»5.

In 100 Theilen:
Gofund en:

H,

Berechnet

360 - - 60-60

34 - - 5-72

200 - - 33-68

60-26 - 60-54 — 60-03 — 60-07

6-08 — 6-01 — 6-02 — 6:19 -
3306 - 33-48 — 33-95 — 33-74 —

i-9

594 —100-00 —100-00 100-00 100-00 100-00.

Hiernach ist das Zerfallen des Onospins durch Sauren in folgen-

der Weise ausdriickbar:

Onos[iin. Ononetin. Zneker.

Beriieksicbtigt man endlieh, dass die Muttersubstanz desOnonins,

neben dem Onospin beim Bebandeln mit BaO-Wasser Ameisensaure

geliefert hat, soscheint es geboten, in der Formel desselben 62 Aquiv.

Kohlenstoff anzunehmen, und nur auf diesem Umwegewird sich aus

den mitgetheilten Analysen die richtige Zusammensetzung heraus-

iinden lassen. Es scheint mir, dass dieselbe sich nach der Formel:

C6 aH34 Oa7 regelt, welche in 100 Theilen verlangt:
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Berechnet:

372 —ITlfsO

34 — S-46

216 — 34-74

Gefunden : Mitt el aus 9 Vcrsuchcii:

S-61 — 8-S2 — 5-60

35-11 — 34-70 — 34-S3

622 —100-00 —100-00 - 100-00 —100-00

Die Zersetzungen durch Alkalien sind bekanntlich meistens yon

Wasseraufnahme begleitet; auch liier wird angenommen werden

miissen, das die Spaltung des Ononins in dieser Weise vor sichgeht:

C6s H, t O„ +2HO - C60 H84 8B + C2 H2 4

Ononin. Onospin. Ameisenaara-e.

Nach dieser Anschauung hat das Ononin seinen nachsten Ver-

wandten in dem Populin, fur welches Piria die rationelle Zusammen-

setzung fand »)

:

Ci H2a lf ,
= C14H„0 4 4- C14 H8 4 + C12 Hla 0, s 4110.

Popalio Benzoesaare«

CMH84 S7 = C2 IU\ + C4s H22 13 4- Clf5 Hia la 2HO.

'iscnsiiiiro.

Uiiospm.

Welcher naheren Deutung die Formel des Ononetins unterliegt,

die ich bios als empyrische anfuhren kann, muss ich mir vorbehalten

in der Folge zu ermitteln. Sie ist vorlaufig ebenso unbestimmt als

c 'ie des Pbloretins, Quercetins, Arctuvins, Saligenins etc., die wohl
a lle nocb einer Auflosung gewartig sein milssen.

Es lasst sich, bis zu einem gewissen Grade das Ononin audi

Vei 'gleichen mit der Amygdalinsaure, der Verbindung von Ameisen-
saure, Zucker und Bittermandelol.

Ct0 IT 26 O2t 4- HO = Ca IIO s +
Amygdalinsaure. Ameiaenaaare.

C02 H34 O27 4- no = C2 H03 4-

Ononin. Ameiscnsiiurc.

C14 H, Oj = bitt. Mandelol.

Ca4 Ha0 Oa0 == Zucker.

C4 sH22 13 = Ononetin.

C) 2 H12 12 = Zucker.

Das Ononin ist indifferent. Die Amygdalinsaure ist einer der

schwachsten Siiuren, ihre Salze sind nicht krystallinisch.

') Annalen d. Ph. Bd. 81, S. 246.
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Mit Zugrundelegung dieser Thatsachen, denen ich in den mit-

getlieilten Formeln keinen Zwang angethan zu haben glaube, wird es

nun auch leicht sein, die Zersetzung zu erklaren, die das Ononin mit

Sauren (HCI oder S03 ) erfahrt.

Heisse Salzsiiure oder vcrdiinnte Schwefelsaure lost das Ononin

vollig auf. Sehr bald aber erfiillt sieh die Fiiissigkeit mit flockigen

Krystallen eines neuen Korpers, die beim Iangeren Erwarmen oder

Kochen blassviolett gefiirbt erscheinen. Man muss hierbei den Inhalt

des Kolbens fortwiihrend in einer kreisenden Bewegung erhalten,

weil sonst da, wo die Glaswiinde beisser werden, besonders bei

Anwendung von Schwefelsaure, sicb derselbe mit rother Farbe

zersetzt.

Die Fiiissigkeit scbiiumt ein wenig, und nach einigem Sieden hat

sich das, friiher deutlich krystallinische Ononin in einen flockigen

Brei verwandelt , der nur unter dem Mikroskope als krystallinisch

erkannt werden kann. Es wurde alles auf ein Filter gebracht, und mit

kaltem Wasser gut ausgewaschen. Die Farbe der Masse zieht ins

Botblicbe oder Violette, die durchlaufende Fiiissigkeit ist meistens

gelb gefarbt.

Ich habe den Korper theils durch wiederholtes Umkrystallisiren

aus starkem Alkohol, worin er nicht Ieichter loslich ist, als Ononin

selbst, theils so gereinigt, dass ich ihn in Arnmoniak aufloste, die

Mar filtrirte Losung mit Salzsaure nur so viel versetzte, dass die

grosste Menge der Substanz herausfiel, wahrend die FlQssigkeit noch

alkalisch reagirte.

In dieser alkalischen FlQssigkeit bleibt der farbende Theil, der

durch theilweise Zersetzung der Substanz durch die Saure ent-

standen ist, gelost, und kann ausgewaschen werden, wahrend der

Niederschlag der Substanz rein weiss, aufgequollen und gallertartig

erscheint, wie Thonerde.

Nachdem er mit Wasser, worin er unloslich ist, gehorig ausge-

waschen war, wurde er zwischen Papier abgepresst, und aus starkem

Alkohol urnkrystallisirt. Er fiillt schnell aus der heissen alkoholischen

Losung in kleinen Krystallen beraus.

Die, von dem rohen Korper abliltrirte Fiiissigkeit enthalt wieder

Zucker. Es geniigt anzufuhreu, dass er ganz auf die, beim Onospin

beschriebene Weise erhalten worden war, und vollstiindig dieselben

Eigenschaften zcigte.
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Die gebildeten Krystalle jedoch sind nicht, wie man vielleicht

vermuthen konnte, Ononetin, aber dasselbe kann doch wieder daraus

dargestellt werden. In der That entspricbt die Zusammensetzung

derselben der, nach den friihcren Erorterungen nahe liegenden An-

sicht, dass sie das Amcisensaure gebende Atom mit dem Ononetin

verbunden entbalten.

Ihre Analyse hat ergeben :

I. 0-2872 Grm. Substanz gaben 0-7474 Grm. C02
und 0-12S Grm. HO.

& 0-339 „ „ „ 0-880 „ „" „ 0-130 . „

In 100 Tbeilen:

*—
Berechoef : Gt'funtlen :

I. II.

c so —300 — 70-73 - 70-79 — 70-97

H 20 — 20 — 4-71 — 491 — 4-83

13 —104 - 24-S4 — 24-30 - 24-20

424 100-00 100-00 —100-00

Die Substanz warbei 100° getrocknet; I ist mit Kupferoxyd und

Sauersteff, II mit chromsaurcm Bleioxyd verbrannt. Die Pormel

:

CsoH80 Ou, die ich davauf berechnet habe, erkliirt das Zerfallen des

Ononins mit Satire ohne Schwierigkeit. Unter HO-Aiisscheidung bil-

det sich Zucker und der neue Kbrper

:

CM)^ = C50 H20 n + Cta Hlg la + 2HO.

Oaonin.

Die Richtigkeit dieser Ansicht ganz zu beweisen, miisste unter

passender Behandlung C50 Ha0 O13 wieder Ononetin und Ameisensaure

liefern.

Und wirklich geniigt es , den Korper eine zeitlang mit Baryt-

wasser zu kochen, worin er sich leicht auflost, und dann zu verfahren,

wie ich schon friiher angegeben habe, so erhalt man einen, durch die

C0
3 abgeschiedenen, zusammen backenden Niederschlag, der (beson-

ders auf Zusatz von sehr wenig Schwefelsiiure, urn alien Baryt zu

entfernen) mit Alkohol sehr leicht eine Losung gibt, aus der Onone-
tin krystallisirt, wahrend in der Fliissigkeit ameisensaurer Baryt ent-

halten ist, der beira vorsichtigen Abdampfen gleichfalls krystallinisch

erhalten wird.

Ich hatte von diesen Substanzen nicht Mengen zur Verfiigung,

die mir erlaubt hatten, diese beiden Producte anders als qualitativ zu

Sitzb. a. mathem.-naturw. CI. XV. Bd. II. Hft. 11
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bestimmen, allein es ist schrleicht sich ihrer Identitilt dureh alle bis-

ber aufgefiihrten Reactionen zu versichara.

Die Spaltung von G5 „H 30 13 kirante in folgender Weise vor

sich geben, wobei wieder HO gebunden wird

:

C5 oH20 13 + 3110 - Ct8 H8a 18 -f CJVh
Ononetin. Ameiaensaure.

Dieser KSrper, don man hiornacb Fo r in o n e t i n nennen konnte,

ist ausgezeichnet durch eino prachtig violette Reaction, die er (am

beaten attf einem Uhrglase) init S08 and MnOa gibt. Sie erscheint

etwas langsamer als die rothe des Ononetins und Onospins, ist aber

niebts destoweniger ebenso empfindlich.

Er lost sicbkanminWasser and Ather, vollig nnr in kocbendem

Alkobol, ist geschmaeklos, gibt keine Niederschliige mit Metallsalzen

und keine Reaction rait Eisenehlorid ; Alkalien loscn ihn leicht , und

zersetzcn ihn beim Kocben. Ammoniak verandert seine Zusammen-

setzung nicbt.

Ich will, urn den Zusammenbang der mitgetheilten Formeln

uberscliaulicb zu macben, dieselben sannnl: der Art ihrer Spaltungen

noch einmal hersetzen:

Ononin mit Barytwasser zerseUl:

(Aiiihaiimc von HO, BUdang Ton Onospin unci Ameiscnsaarc.)

C, a H34 37 + 2110 = C80 H84 O85 + <W>t
Ononin. Onospin. Ameisens.

Ononin mit Saure behandelt:

fBiUlung eines Paarlings von Ononetin mul dem Atom tier Ameiscii-

slurej der Zucker g-eht in Losung.)

C88 H84 0„ = 0^,0^+ CiaHiaOiH" 2H0
Ononin. Fonnonetin. Znekor.

Onospin mit Siinrc nehandelt:

(ZerfalH in Ononetin und Zucker.)

Onospin. Ononetin. Zucker.

Fonnonetin mit Baryhvasscr zcrsetzt

:

(Bildet wieder Ononetin und Ameisensaure iintcr Aufnahme von

Wasser.)

CsoihoOu + 3H0 - C^Oi, + CytO,

Fonnonetin. Ononetin. Ameisens.
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Je nach ibrem Zusammentreten geben also Zueker, Ameisensaure

und Ononetin drei neue Verbindungen vonindifferentem oder schwach

saurem Charakter.

Wenn man bedenkt, dass die Formeln des Zuckers und des

Ononetins selbst wieder einer weiteren Auflbsung fahig sein miissen,

so gehort das Ononin wobl mit zu den complicirtesten Pflanzensub-

stanzen, die bis jetzt aufgefunden worden sind.

Endlich Iasst sicb vielleiclit fur die abgehandeiten Verbindungen

nocb eine andere Auffassung geltend machen , wenn sie aucb nocb

des thatsachlicben Beweises bedarf. Sie sei inzwischen nur mit dem
Vorbehalt hergesetzt , in der Polge ihre Rechtfertigung zu ver-

suchen.

Erhoht man den Wasserstoffgehalt des Ononins, Onospins, Ono-

netins und Formonetius um ein Aquivalent, was, ohne die Uberein-

stimmung der berecbneten und gefundenen Resultate zu beeintrach-

tigen geschehen kann *) , so lasst sich das Ononin betracbten als

Onospin , in welchem Wasserstoff ersetzt ist durch das Radical der

Ameisensaure

:

60 vO HO )
—^6«"850a

Ononin.

Ferner konnte das Ononetin bestehend gedacbt werden aus:

16 H9 3
|

CieH 7 6 1

Ci,H 9 8

C16 H7 5

ware = Ci»
( c {['J

3 ; (C 14 H7 3 . HO= Saligenin.)

= Cit (p jj'J
Os ; (C 14H5 5 .H0 = Salieylsaure.)

') c,

liercch. Gef. i. Mittel.

372 —5?71 —.89-87

H35 — 33 — 5-61 — 5-60

27 —216 —34-68 —34-53

Ononin 623 —lOO^"— 100-00

Bereeh. Gef. i. Mittel.

C48 —288 —69-40 —69-33

Hgj a
— 23 — 5-54 — 5-72

13 —104 —28-06 —24-95

n o netin~T)5 —100-00 —100-00

Bereeh. Gef. i. Mittel,

6(l
—360 —60-70 —60-15

Hg5 — 35 — 5-88 — 6-04

25 —200 —33-42 —33-81

Onospin 595 —100-00 —100-00

Bereeh. Gef. i. Mittel

c 50 - 300 —70-58 —70-88

H»i - 21 — 493 — 4-87

o13 - 104 —24-49 —24 25

Formonfttin 425 —100-00

It*

—100-00
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Dann bcstiinde das Formonetin aus:

c (
Hs \o aLi6 IcjioJ 3

C„ Hr o 5

2HO = C50 H3 i0 1850'

Formonetin.

Das Ononin gehortc somit in die Zimmtreihe der Legtt-

minosen *)•

Die Wurze! der Onon. sp. enthalt ausser dem Ononin noch einen

zweitcn krystallisirbaren Korper, dor sehr einfach gewonnen werden

kann, und auf dcssen Vorlrandensein man bei dor Darstellung des

Ononins Rucksiolit nehmcn muss, weil or dieses Prilparat sonst leicbt

yerunreinigen kann, wio bei zwei der angegebenen Methoden etwa.

Wenn man die Wurzcl mit Weingeist auskocht, und die stark

braun gcfilrbte Tinctur abdestillirt bis dor Riickstand die Consistent,

eines diinnen Syrups hat, so scbeiden rich nacli einigen Tagen Kry-

stalleaus, die von dor Flussigkeit (lurch ein Leinenfilter getrennt

werden konnen.

Sie sind noch stark gefarbt; durch Presscn zwischen Papier,

Waschen mit kaltern Alkohol und Loscn in siedendem lassen sie sich

reinigen. Man braucht dazu eine ziemliche Menge, denn sie sind

schwer loslieh.

Mit Thierkohle entfarbt sich die noch gelbe Losung betracht-

licb, und beim Erkalten und freiwilligen Verdunsten schiessen nadel-

formige Krystalle an, die durch wiederholtes Reinigen blendcnd

weiss erhalten werden.

Es sind kleine, zarte Krystailharchen, verfitzt, die Filter iiberzie-

hend, beim Trocknen sehr schwindend , schon atlasglanzend, sehr

leicht, und bei gelindem Reiben stark elektriseb werdend, gcruch-

und geschmacklos.

Sie losen sich in Wasser gar nicht, in Ather sehr wenig, aber

vollig in siedendem Alkohol. Eine solche Losung wird von Wasser

reichlich gefallt, und dieses Yerhalten kann auch zur Rcinigung des

Korpers benutzt werden.

ij Ii o e li I e d e r's Phytochemie, . S. 204.
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Auf Platinblech erhitzt, schmelzen sie farblos, und erstarren

krystallinisch. Weiter erhitzt, verbreiten sie eincn, entfcrnt an Weih-

rauch erinnernden Geruch , brennen rait Flamme, und hinterlassen

eine leicbt verbrennliche Kohle.

Sie sind stickstofffrei. Die alkolioligeLiJsung reagirt neutral, und

gibt mit Metallsalzen keine Niederscblage.

Salpetersaures Silberoxyd wird bcim Kocben niclit reducirt.

In concentrirter Schwefelsaure losen sie sicli mit gelblicher Farbe;

Braunstein veriindert diese niclit. —Von Salzsaure und Kalilauge

werden sie auch beim Koclien nieht verandert. In Ammoniak unloslich,

dagegen leiclit loslich in erwarmtem Terpentinol.

Analysen der bei 100° getrocknctcn Substanz.

I. 0-2415 Gi-m. Substanz gaben 0-7075 Grm. C02
und 0-246 Grm. HO

II. 0-304
JJ . 0-891 , » » 0-3115

II. 0-3212 » . 0-9387 „

In 100 Theilen:
I. ii.

C = 79-89 - 79-93 —
H = 11-31 — 11-36 —

= 8-80 — 8-71 —

» »

in

79-70

11-27

903

0-326

i0"0-00 —100-00 —100-00.

Die einfaeliste Pormel, die diesenZablen entspricbt, ist CljS H10 0.

Eerochnet Gi'f. i. Mittel

'^ia
- 72 - - 80-00 - 79-84

Hjo ~- 10 • - 1111 — 11-31

8 - - 8-98 — 8-86

90 - 100-00 - 100-00.

Verb alt en gegen Chi or. Wenn man bei gewbhnlicher

Temperatur Chlor fiber die Substanz leitet, so wird sie kaum ver-

andert. Befindetsichdieselbeaberin einem Apparate, den man gleich-

zeitig imWasserbade erhitzen kann, so beginnt alsbald die Entwicke-

lung von Salzsaure, die Masse braunt sicb ein wenig, und nirnmt ein

krtimliges, amorpbes, geflossenes Ansehen an. Man muss, nm die

Einwirlumg vollstandig zu machen, die zusammenbaekende Substanz

mehrmals herausnehmen, zerreiben, und wieder dem Chlor aus-

setzen.

Als die Entwiekelung von Salzsaure geringer zu werden anting,

wurde die Temperatur des Bades durcb Kocbsalz erhoht, und als

keine Salzsaure mehr fortging, unterbrochen.
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Die entstandene harzahnliche Masse war weder in Wasser nocli

Alkohol, sondern nur in Ather, und zwar in diesem sehr leicht loslich.

Nach dem Vcrdunsten desselben hinterblieb sie als ein amorphes

Pulver, das nach dreimaligem Auflosen und Wiederverdunsten weiss

erschien.

Es ist in Ammoniak und Kali unlbslich, schmilzt in warmer Sal-

petersaure, oxydirt sich, und Silbcrlosung weist in der Fliissigkeit

Chlor nach; mit concentrirter Schwefelsaure ubergossen, wird es

braunlich; Braunstein verandert die Farbe nicht. Es schmilzt auf

Platin und verbrennt mit harzigem und Salzsaure-Geruch. Die Sub-

stanz wurde bei 100° getroeknet und mit chroms. Bleioxyd verbrannt.

0-232 Grm. Substanz gaben 0-489 Grm. 00„ mid 0-149 Grm. HO
0-281 „ „ „ (mit CaO gegiiiht) 0-313 „ AgCI.

Tn 1 00 Tbeilen:

Berechnct

:

Gofundon :

c« - 72 — S7-8 - S7-4

H„ - - 9 - 7-2 - 7-1

CI - 3S-5 — 28-4 - 27-8

- 8 — 6-6 — 8-0

124-5 100-00 - 1.00-00.

Es ist demnach 1 Aquiv. Chlor an die Stelle von 1H getreten.

Unterwirft man den reinen Korper mit wasserfreier Phosphorsaure

der trockenen Destination, so erhalt man ein (")l von theerartigem

Geruch. Es ist gelblich; ich konnte es mir nicht in solcher Menge

verscbaffen, urn es reinigen und analysiren zu konnen.

Wahrscheinlich ist es ein Kohlenwasserstoff = C12 H9 .

Eigenschaftcn und Verhalten stellen diese Substanz jenen indif-

ferenten wachsiihnlichen Korpern an die Seite , wie man sie z. B.

bei der Darstellung des Phloridzins aus der Wurzelrinde der Apfel-

baume gewinnt, und wie man sie als Cerin, Ceroxylin, Cerosin,

Myricin u. s. w. aus anderen Pflanzen dargestellt und beschrieben hat.

Grosse Ahnlichkeit hat dieselbe ferner mit dem Betulin von Hess

;

mit mehreren Harzcn, cinigen Wachsarten , dem Lactucon und dem

Wurmsamenol hat dieselbe cine fast gleiche procentische Zusam-

mensetzung.

Soil sie durch einen eigenen Namen unterscbieden werden , so

mochte sie vielleicht am besten Onocerin heissen.
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€itroneusiiure.

Sie findet sich an Kalk gebunden, und wurde erhalten, als die

Abkochung der Wurzel, die mit Bleizucker ausgefallt war, mit

Schwefelwasserstoff von iiberschiissigem Blei befreit und langsam bis

zur Syrupsdicke eingedampft wurde.

Nach langem Steben setzen sicli kleine, gesebmacklose Krystalle

ab. Auf Leinwand abgetropft, zwischen Papier von dem Syrup

abgepresst, mit kaltem Wasser gewaschen , in siedendem gelost und

so gereinigt, geben sie nach dem Zersetzen mit Schwefelsaure eine

Lbsung, die vom Gyps abfiltrirt nach wochenlangem Steben harte,

stark saure Krystalle liefert. Sie besassen alio Eigenschaften der

Citronensaure.

Olycyrrhiziu und Zucker.

Keinsch beschrieb als „Ononid" einen, dem Glycyrrhizin

ahnlichenStoff, der in seinen Eigenschaften diesem sehr nahe kommt,

und sich nur durcb den, anfangs bitterliehenGesehmack unterscbeidet.

Ich habe diesen Korper auch seiner Zusammensetzung nach

untersucht und gefunden, dass diese eine ziemlich wechselnde ist;

er zeigt Verhaltnisse, die es wahrscheinlich machen, dass demselben

reines Glycyrrhizin zu Grande liegt, und dass man es bier nur mit

Producten einer angehenden Oxydation zu thun bat. Solche braune,

glyeyrrhizinahnliche Snbstanzen wurden erhalten:

a) Durcb Ausfallen des wiisserigen Decocts der Wurzel mit

Schwefelsaure. Es entsteht ein flockiger, schmutzig brauner Nieder-

schlag, den man absitzen lasst, und im Gefasse selbst durch wieder-

holtes Aufriessen von Wasser auswascht, bis die saure Reaction

aufhort.

Er wird dann getrocknet, in warmem absolutem Alkohol gelost

und die filtrirte Lijsung auf dem Wasserbade verdampft.

Man wiederholt dieses Verfahren so lange der absolute Alkohol

noch einen Ruckstand beim Auflosen hinterliisst.

b) Wenn man aus dem weingeistigen Wurzelauszug das Ono-

cerin auskrystallisiren lasst und der riickstandige dunkelbraune Syrup

an der Luft verdunstet, so scheidet er sich binnen zwei bis drei

*) Buchnet's Repertorium XXVI und XXVIII.
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Tagen in ein durikelbraunes , in Wasser unloslichos Harz und erne

dariiber stehendo dickliche, honiggelbe klare, sehr siisse Flussigkeit.

Diese letztere entliiilt neben viel Zucker audi eine gewisse

Menge solchen Glycyrrhizins. Wenn man sie mit Wasser verdiinnt,

wobei sie sich meistens trfibt, und dann mit Schwefelsaure versetzt,

die Fallung behandelt wie a, so binterbleibt ein im Aussern von dem
ersteren nicht verschiedener Korper.

c) Wenn man ferner den harzigen braunen Absatz mit Wasser
gut auswascht, dann in Alkohol lost, die Losung mit alkoboliscber

Bleizuckerlosung versetzt, und den braunen Niederschlag unter Alko-

hol mitSchwefelwasserstoff zersetzt, die vom Schwefelblei abfiltrirte

Flussigkeit eindampft und wie friiher reinigt, so hinterbleiben stets

braune, glanzende Extracle, die sich zu einem lichtbraunen Pulver

zerreiben lassen, in kaltem Wasser schwer loslich sind, dagegen
sehr leieht, wenn dieses nur cine Spur Kali enthalt, in Ather sich

gar nicht, in hcissem Wasser mehr losen, deren alkoholische Losung
vonBlei-, Silber-, Quecksilber- and Kupfersalzen gefallt wird , die

in alkalischer Losung bei langemKochen etwas Kupferoxyd zu Oxydul

reduciren, sich in Schwefelsaure losen und mit Wasser fallbar sind,

von Salpetersaure oxydirt werden, und auf Wasserzusatz einen

weissen Niederschlag erzeugen , die mit einem Worte geradezu alle

Eigenschaften des Siissholz-Glycyrrhizins zeigen, nur mit dem Unter-

schiede, dass ihr Geschmack nicht sogleich jene ekelhafte Sussigkeit

hat, sondern anfangs bitterlich is t , und erst hinterher anhaltend

kratzend siiss wird.

Die Substanz klebt anfangs im Munde zusammen wie ein Harz.

Sie reagirt sauer, enthalt aber keine Spur Schwefelsaure.

In wie weit diese Substanzen mit Glycyrrhizin iibereinkommen,

mogen die folgenden Analysen zeigen, die auf verschiedene Weise,
und aus alterer und jiingerer Wijrzel dargestellt sind. Sie waren bei

100° getrocknet.

I.

II.

III.

IV.

V.

0*4S38 Gi-m. Substanz gaben i-02a Grra. CO., und 0-2S9 Grm. HO.
°' 4K1:i » » „ 0-988 „ „ „ 0-246 „ „
°' 4S1S » „ „ 0-9795 „ „ „ 0-U3C, „ „
°' :{K2 » n „ 0-7615 „ „ „ 0-2025 „ „
°' 3!592 » » „ 0-762 „ „ „ 0-2072 „ „

I nach c bereitet; II nach a; HI nacb a von anderer Wurzel;
IV nach a von anderer Wurzel; V nach /;.



Uber die Wurzel <ler Ononis spinosa. 167

In 100 Theilen:

Bercchnet

:

Gcfunden

:

Berechnet : Gefuiiden

:

^.16 —216 — 61-7 — Gl-S c, - 216 — 89-7 — 89-6

H
a 3

— 22 — 6-3 - 6-3 H22
- 22 — 6-0 — 6-0

0, 4
—112 — 32-0 — 32-2 o„ '5

- i24 — 34-3 — 34-4

3S0 —100-0 —100-0

Gefund n:

362 —100-0 —100-0

v.

Bereclinet:
III. itT Borechnot: Gefunden

:

Cm —210- - S9-0 — 89-1 — 59-0 c 36
—216 — 57-6 — 87-8

H2 „ — 22- - 60 — 6-0 — 6-4 H2 3
— 23 — 6-1 — 64

Oil —128 - - 35-0 — 34-9 — 34.6 17
—136 — 36-3 — 38-8

o^f J C\[\.{\ A AA.rt
366 —100-0 —1000 —100-0 372 100-0 100-0

Nach Lade's Untersuchung ist Glycyrrhizin = C89 Has Oia -|-2HO.

Die analysirten Substanzen verhalten sich demnach wie Oxyde was-

serfrcien Glycyrrhizins mit Ausnahme des aus dem siissen Syrup b V

abgeschiedenen, von dem ich jedocli bemerken muss, dass sein

Geschmack kaum bitter war, und sich dem des wahrenGlycyrrhizins

am meisten nalierte.

CgjHagOu = Siissholz-GIycyrrhizin.

II. C36 H22 15 . 5

III. und IV. C30) H22 O16

V. C38 H23 17

Es ist moglich , dass in der frischen Wurzel , die mir bis jetzt

nocb nicht zu Gebote stand, wahres Glycyrrhizin enthalten ist, und

dass sich dieses erst beim Trocknen und Liegen nach und nach in

dieser Weise verandert hat.

Die siisse Fliissigkeit, deren ich oben unter b erwahnte, enthiilt

ausser dem, unter der Analyse V genannten Glycyrrhizin noch viol

Zucker und Kalk, dem das Glycyrrhizin iiberhaupt seine Loslichkeit

verdanken mag.

Sie wurde von dem Uberschusse der S03 mit kohlensaurem

Baryt befreit, und die filtrirte Fliissigkeit wieder eingedampft.

Sie hatte dann die ausseren Eigenschaften des flussigen Theiles

des Bienenhonigs, seinen Geschmack und Geruch, gab natiirlich sehr

entschiedene Zucker-Reactionen und Hess sich mit Hefe leicht m
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Giibrung versetzen. Sie loste sich in Alkohol, konnte aber weder zum
Trocknen noch Krystallisiren gebracht werden. Bei langem Stehen

an der Luft bekam dieser Syrup einen bitterlichen Gescbmack.

Styphninsiiure. Die bei der Behandlung der Wurzel mit

Weingeist erhaltenen harzigen Biickstande gaben beim Oxydiren mif

SalpetersSure neben Oxalsaure ziemlich viel Oxypikrinsaure.

Die Masse lost sich mit dunkelrothbrauner Farbe, schaumt sehr

stark beim Erwarmen, wird dann orangegelb, wiihrend sich ein Harz

von derseiben Farbe abscbeidet.

Nach 1 y a stiindiger Einwirkung wurde abgegossen und abge-

dampft. Es schieden sich beim Stehen schone prismatische Krystalle

aus, die mehrmals aus Alkohol umkrystallisirt warden. Sie waren von

gelblicher Farbe, bitterem Geschmacke, in Alkohol und Wasser

loslich, in einer Glasrbhre schnell erhitzt, verpufften sie und verbrei-

teten den Gcruch nach Bittermandelol und Blausaure. Aus einer

Losung in Kali schieden sich bald schone, orangerothe Prismen

eines Kalisalzes ab.

Sie wurden unter der Luftpumpe getrocknet und mit vorgelegten

Kupferspanen analysirt,

0-4078 Grm. Substanz gaben 0-4267 C0
2

und 0-0687 HO.

Berecli. Gef.

C12 — 72 — 29-4 —28-5

H
3

- 3 — i-2 - 1-8

N„ -- 42 - 17-2 — —
16 - 128 — S2-2 — —

24S —100-0 - —
Asche. Dieselbe wurde von Herrn Friedrich Bukeisenin

meinem Laboratorium analysirt. Er fand sie bestehend aus

:

Kali 15-76

Natron 3-78

Chlornatrium 2-09

Kalk 20-87

Bittererde 13-37

Eisenoxyd 2-49

Manganoxydul Spuren.

Kicselsaure 4-8a

Phosphors&ure 7-93

SchwefelsSure 8-88

KoliIensSure 8-60

Kohle und Sand 12-60
'

101-22; -


